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Abstract of DE1 0043277 

The invention relates to a polymer granulate from 
a polycondensation unit. Said granulate is at 
least partially crystallised and brought into direct 
contact with a nitrogen-containing treatment gas 
in a postcondensation. Compared to the 
granulate from the polycondensation unit, the 
temperature of the polymer granulate in the 
postcondensation increases to between 175 and 
250 DEG . Nitrogen-containing waste gas from 
the polycondensation unit is mixed with the 
treatment gas in a volume ratio from 1 :1 to 
1:1000 before being guided into the 
postcondensation. 
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@ Verfahren zum Erhohen des Molekulargewichts eines Polymergranulats 

(57) Polymergranulat, das aus einer Polykondensationsan- 
lage kommt, wird mindestens teilweise kristallisiert und 
in einer Nachkondensation mit einem stickstoffhaltigen 
Behandlungsgas in direkten Kontakt gebracht. Dabei wird 
die Temperatur des Polymergranulats in der Nachkon- 
densation gegenuber dem aus der Polykondensationsan- 
lage kommenden Granulat auf 175 bis 250°C erhoht. 
Stickstoffhaltiges Abgas aus der Polykondensationsanla- 
ge wird dem Behandlungsgas im Volumenverhaltnis von 
1 : 1 bis 1 : 1000 zugemischt, bevor es in die Nachkondan- 
sation geleitet wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erhohen des Molekulargewichts eines Polymergranulats, das aus einer 
Polykondensationsanlage kommt, mindestens teilweise kristallisiert wird und in einer Nachkondensation mit einem 
5 stickstoffhaltigen Behandlungsgas in direkten Kontakt gebracht wird, wobei die Temperatur des Polymergranulats in der 
Nachkondensation gegeniiber dem aus der Polykondensationsanlage kommenden Granulat auf 175 bis 250°C erhoht 
wird. Als Polymer kommen Polyester, zum Beispiel Polyethylentherephtalat (PETP), Polybutylentherephtalat (PBTP), 
Polypropylenterephthalat (PTTP) oder Mischpolymere, sowie Polyamide (PA) in Frage. Diese Polymere werden rein 
oder dotiert bevor/ugt zur Herstellung von Verpackungsmaterialien, wie zum Beispiel Filrne und Flaschen oder z. B. zur 

10 Herstellung hochviskoser Garne und Fasern verwendet. 

[0002] Die Polykondensation verschiedenster Monomere und die Erhohung des Molekulargewichts durch Nachkon- 
densation ist bekannt. Einzelheiten sind zum Beispiel in EP 0 685 502 Bl, in Rompp, "Chemie-Lexikon", 10. Auflage, 
Seite 1316, und in Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", 4. Auflage, Band E20, Teil 1, "Festphasen-Po- 
lykondensation (Nachreaktion in fester Phase)" beschrieben. Polykondensationsanlagen werden beschrieben in Ull- 

15 manns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Seite 117-119. 

[0003] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das eingangs genannte Verfahren weiter zu verbessern und dabei 
eine kostengUnstige LOsung zu linden. ErfindungsgemaB gelingt dies dadurch, dass man stickstoffhaltiges Abgas aus der 
Polykondensationsanlage dem Behandlungsgas im Volumenverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 1000 zumischt, bevor es in die 
Nachkondensation geleitet wird. Durch die Nachkondensation wird die Kettenlange der Molekiile tiblicherweise um 

20 mindestens 20% und vorzugsweise um mindestens 50% erhoht. Dadurch wird zum Beispiel Polyester-Granulat erzeugt, 
welches bevorzugt etwa fur Flaschen oder Folien verwendbar ist. Mit der Kettenlange der Molekiile erhoht sich auch die 
Viskositat (intrinsic viscosity) des Polymers in an sich bekannter Weise. 

[0004] Durch die Verwendung von stickstoffhaltigem Abgas aus der Polykondensationsanlage kann die Zugabe von 
frischem Stickstoff von auBen, um Leckagen auszugleichen, vermindert werden oder ganz entfallen. Das stickstoffhal- 
25 tige Abgas aus der Polykondensationsanlage kann auch Kohlenwasserstoffe enthalten und man gibt es dann vorteilhaf- 
terweise zusammen mit zuriickgefiihrtem Behandlungsgas zunachst einer Reinigungsstufe auf, wo Kohlenwasserstoffe 
oxidativ cntfcrnt werden. Das dann in die Nachkondensation gclcitctc Behandlungsgas ist praktisch frci von O2 und wird 
zweckmaBigerweise getrocknet, bevor es in die Nachkondensation eintritt. 

[0005] Das Behandlungsgas sorgt in der Nachkondensation fur die VergleichmaBigung der Temperatur und den Ab- 
30 transport der durch chemische Reaktionen gebildeten Nebenprodukte. Es ist zweckmaBig, den Kristallisationsgrad des 
Polymergranulats vor der Nachkondensation z. B. in Wirbelbett-Kristallisatoren zu erhohen. 

[0006] Da das Behandlungsgas vor dem Eintritt in die Nachkondensation durch eine Reinigungsstufe gefiihrt wird, 
braucht der zum Erganzen von Verlusten dem Gaskreislauf zugefiihrte Stickstoff nicht von hoher Reinheit zu sein. Es ge- 
niigt, dass man dem Behandlungsgas stickstoffreiches Frischgas mit einem N 2 -Gehalt von 80 bis 99 Vol.-% zugibt. Dies 
35 bedeutet auch an dieser Stelle eine nennenswerte Kostenersparnis. 

[0007] Ausgestaltungsmoglichkeiten des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung erlautert, sie zeigt ein Flies- 
schema des Verfahrens. 

[0008] Einer an sich bekannten Polykondensationsanlage (1) gibt man durch die Leitung (2) Ausgangschemikalien, im 
Falle der Polyesterherstellung hauptsachlich Alkohole und Sauren auf und fiihrt durch die Leitung (3) stickstoffreiches 

40 Inertgas zu. Als Produkt erhalt man Polymergranulat, welches man in der Leitung (4) einer ersten Kristallisationsstufe 
(5) zufuhrt. Ein erstes Abgas kommt aus der Leitung (6), es ist Oz-reich, arm an Kohlenwasserstoffen und fur die weitere 
Nutzung im Verfahren nicht geeignet. Ein zweites, 0 2 -arrnes Abgas wird in der Leitung (7) abgezogen. Dieses zweite 
Abgas besteht zu etwa 70 bis 99 Vol.-% aus N2, es ist relativ 02-arm und enthalt weniger als 10 Vol.-% O2, daneben kann 
das zweite Abgas auch noch Kohlenwasserstoffe enthalten, z. B. 1 bis 50 Vol.-% Kohlenwasserstoffe. 

45 [0009] Um Verklebungen zu vermeiden, wird das aus der Leitung (4) kommende Polymergranulat zweistufig kristalli- 
siert und in der ersten Stufe (5) z. B. im Wirbelbett mittels stickstoffreichem Fluidisierungsgas aus der Leitung (8) flui- 
disiert und dabei auf eine erhohte Temperatur gebracht. Die Temperatur im Wirbelbett liegt im Bereich von 100 bis 
250°C und vorzugsweise bei mindestens 150°C. Das Polymergranulat gelangt dann durch die Leitung (9) zur zweiten 
Kristallisationsstufe (10), die z. B. als Paddelmischer ausgebildet ist, wo das Granulat indirekt erwarmt wird. 

50 [0010] Die zweistufige Kristallisation, zumeist mit Temperaturerhohung in jeder Stufe, sorgt bereits fur eine Erhohung 
des Kristallisationsgrades, nicht jedoch fur eine ausreichende Erhohung des Molekulargewichts des Polymers. Zur wei- 
teren Erhohung des Molekulargewichts und damit auch der Viskositat ist der Nachkondensationsreaktor (12) vorgese- 
hen, dem man das Granulat durch die Leitung (11) zufuhrt. Dem Reaktor (12) fiihrt man durch die Leitung (13a) trocke- 
nes, praktisch CVfreies Behandlungsgas zu, dessen Hauptkomponente Stickstoff ist. Das Behandlungsgas wird aufwarts 

55 durch das im Reaktor befindliche Festbett gefiihrt, wobei man die Temperatur vergleichmaBigt und Reaktionsprodukte 
abfuhrt. Die Verweilzeiten des Granulats im Reaktor (12) liegen iiblicherweise im Bereich von 8 bis 22 Stunden. Poly- 
mergranulat mit erhohtem Molekulargewicht zieht man aus dem Reaktor (12) in der Leitung (14) ab und fiihrt es zweck- 
maBigerweise einer nicht dargestellten Kuhlung und Entstaubung zu. 

[0011] Gebrauchtes Behandlungsgas wird aus dem Nachkondensationsreaktor (12) in der Leitung (15) abgezogen und 
60 mit den Gasen der Leitungen (5a) und (7) gemischt. Das gebildete Gasgemisch fiihrt man durch die Leitung (16) zum 
Entstauben durch einen Zyklon (17) und entstaubtes Gas wird durch die Leitung (18) mit. Hilfe der Geblase (19) und 
(21a) abgesaugt und auf die Leitungen (20) und (21) verteilt. Das Gas der Leitung (20) gelangt iiber den Erhitzer (22) und 
die Leitung (8) zuriick in die erste Kristallisationsstufe (5). 

[0012] Der Gasstrom der Leitung (21) wird nach einer Feinreinigung als Behandlungsgas in den Reaktor (12) zuriick- 
65 gefiihrt. Zunachst gibt man dem Gas der Leitung (21) durch die Leitung (23) stickstoffreiches Frischgas zu, um Gasver- 
luste auszugleichen. Eine erste Erwarmung erfolgt im indirekten Warmeaustauscher (24) und dann gibt man das Gas 
durch die Leitung (25) einem elektrischen Erhitzer (26) auf, um in der Leitung (25a) die gewiinschte Eintrittstemperatur 
fur den Oxidationsreaktor (27) zu erreichen. Der Oxidationsreaktor (27) enthalt zum Beispiel ein Festbett eines kornigen 
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Oxidationskatalysators (zum Beispiel auf Platin- oder Palladium-Basis), um Kohlenwasserstoffe oxidativ zu beseitigen. 
Falls notwendig, wird Sauerstoff z. B. in Form von Luft durch die Leitung (28) zugespeist. 

[0013] Das den Reaktor (27) in der Leitung (29) verlassende Gas hat eine erhohte Temperatur, die in der Nahe von 
400°C liegen kann. Das Gas gibt einen Teil seiner fuhlbaren Warme im Warmeaustauscher (24) ab und stromt dann 
durch die Leitung (30) zu einem weiteren Warmeaustauscher (31), bevor es durch die Leitung (32) einer Trocknung (33) 5 
zugefiihrt wird. Die Trocknung kann zum Beispiel in an sich bekannter Weise adsorb tiv arbeiten. Das getrocknete Gas 
stromt durch die Leitung (13) zum Warmeaustauscher (31) und gelangt in der Leitung (13a) als Behandlungsgas in den 
Reaktor (12). Vorzugsweise weist dieses Behandlungsgas einen Kohlenmonoxid-Gehalt von 10 bis 500 mg/Nm 3 auf. 

Beispiel 10 

[0014] In einer konventionellen Polykondensationsanlage (1) erzeugt man aus Terephthalsaure, Isophthalsaure und 
Ethylenglykol Polyethylentherephtalat (PETP), welches der Zeichnung entsprechend weiterbehandelt wird. Die Veran- 
derung des Polykondensationszustands des PETP-Granulats zeigt Tabelle I: 



Leitung 


4 


9 


11 


14 


Molekulargewicht (g/mol) 


18612 


18282 


18754 


29026 


Intrinsic viscosity (dl/g) 


0, 625 


0, 618 


0, 628 


0, 825 



[0015] Es wird mit einem Wirbelbett-Kristallisator (5) bei 160°C und einem Paddelkristallisator (10) bei 205°C gear- 
beitet, die Verweilzeit im Wirbelbett-Kristallisator betragt 15 Minuten und im Paddelkristallisator 60 Minuten. Im Reak- 25 
tor (12) befindet sich das Granulat im Festbett. Bei einer Temperatur von 205°C betragt die Verweilzeit 11 Stunden. Fer- 
ncr wird cin Elcktrocrhitzcr (26) und cine Absorptions trocknung (33) mittcls Molckularsicb vcrwcndct. Dcm Wirbelbett- 
Kristallisator (5) fiihrt man 7532 kg/h PETP-Granulat von 60°C zu, durch die Leitung (28) wird Luft herangefiihrt. Gas- 
mengen (kg/h) und Temperaturen °C zeigt 

30 

Tabelle H 



Leitung 


5a 


7 


8 


13a 


15 


16 


20 


Gasmenge 


44100 


50 


43600 


7500 


6860 


51010 


43600 


Temperatur 


170 


30 


215 


205 


205 


177 


180 


Leitung 


21 


23 


25 


25a 


29 


30 


32 


Gasmenge 


7310 


140 


7400 


7400 


7500 


7500 


7500 


Temperatur 


176 


20 


371 


380 


409 


318 


187 



[0016] Gaszusammensetzungen gibt Tabelle III an (in kg/h), dabei bedeutet OK = organische Komponenten. 

55 
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Tabelle HI 



Lsituncr 


-Z? a. 


7 
/ 


ua 


1 c 


21 


23 


29 




1 JO 








2 6 r 2 




27 


N 2 


43865 


45, 5 


7500 


6853 4 


1911 


1 40 

J. H u 


7 4 7^ 


OK 


65,2 


3 




5,7 


10,8 






o 2 


11,8 


1 






2,0 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Erhohen des Molekulargewichts eines Polymergranulats, das aus einer Polykondensationsanlage 
kommt, mindestens teilweise kristallisiert wird und in einer Nachkondensation mit einem stickstoffhaltigen Be- 
handlungsgas in direkten Kontakt gebracht wird, wobei die Temperatur des Polymergranulats in der Nachkonden- 
sation gegeniiber dem aus der Polykondensationsanlage kommenden Granulat auf 175 bis 250°C erhoht wird, da- 
durch gekennzeichnet, dass man stickstoffhaltiges Abgas aus der Polykondensationsanlage dem Behandlungsgas 
im Volumenverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 1000 zumischt, bevor es in die Nachkondensation geleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das stickstoffhaltige Abgas aus der Polykondensati- 
onsanlage Kohlcnwasscrstoffc cnthalt und zusammcn mit dem Behandlungsgas durch cine Rcinigungsstufc zum 
oxidativen Entfernen von Kohlenwasserstoffen geleitet wird, bevor man es in die Nachkondensation leitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Behandlungsgas stickstoffreiches 
Frischgas mit einem N 2 -Gehalt von 80 bis 99 Vol.-% zugibt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, dass die Reinigungsstufe zum 
oxidativen Entfernen von Kohlenwasserstoffen einen Oxidationskatalysator enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, dass man aus stickstoffhaltigem 
Abgas aus der Polykondensationsanlage, Behandlungsgas aus der Nachkondensation und aus der Kristallisation ab- 
gezogenem Gas ein Gasgemisch erzeugt, welches man mindestens teilweise als Behandlungsgas verwendet. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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